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Verfahren zur Beschichtung von metallischen Oberfiachen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung von metallischen O- 
berflachen durch Zinkphosphatieren und die Verwendung der nach dam er- 
findungsgemaBen Verfahren beschichteten Substrate. 

5 Die Beschichtung von metallischen Oberflachen mit Phosphatschichten kann 
in vielfaitiger Weise erfolgen. Oft werden hierbei ZInk-, Mangan- oder/und 
Nickel-lonen haltige Phosphatierungslosungen eingesetzt. Ein Teil der in 
den Badern bzw. Aniagen auf ihrer Oberflache zu beschichtenden metalli- 
schen Substrate weist auch einen Anteil an Aluminium bzw. Aluminiumlegie- 

10 rungen auf, der gegebenenfalls zu Problemen fuhren kann. Die Phosphat- 
schicht{en) soll(en) meistens zusammen mit mindestens einer nachfolgend 
aufgebrachten Lackschicht bzw. lackahnlichen Beschichtung einen guten 
Konrosionsschutz und eine gute Lackhaftung aufweisen. Die gleichzeitige 
Phosphatierung von Substraten mit unterschiedlicher metallischer Oberfla- 

15 che hat an Bedeutung zugenommen. Insbesondere wachst der Anteil an A- 
luminium-haitigen Oberflachen in soichen Systemen, so daU es leichter und 
ofter als fruher zu Problemen bei der Phosphatierung in soichen Systemen 
kommt. 

Bei einem groBeren Anteil von Aluminium-haltigen metallischen Oberfla- 
20 Chen, die mit der Phosphatierungslosung in Kontakt kommen, wird ein hohe- 
rer Anteil von Al aufgelost! Hierbei kommt es in der Regel in der Gegenwart 
von Alkalimetallionen und Fluoridionen einerseits zur Ausfallung von Alkali- 
und Fluorid-haltigen Verbindungen wie Kryolith, wenn ein ausrelchender 
Gehalt an Alkalimetall- bzw. Fluoridionen anwesend ist, und andererseits 
25 kann sich ein erhohter Gehalt an gelostem Aluminium als Badgift eoA^elsen, 
das die Ausbildung der Phosphatschicht ernsthaft behindert, so daB dann 
eine dunne, undefinierte, evtl. kaum kristalline Phosphatschicht mit 
schlechterer Kon-osionsbestandigkeit und geringer Lackhaftung gebildet 
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wird. Mit Fluoridionen im OberschuB kann sich ein Al-F-Komplex bilden, der 
in der Losung gelost ist, der aber auch mit einwertigen lonen wie z.B. Natri- 
um oder/und Kalium zu einem Niederschlag fuhren kann. Der Niederschlag 
kann sich im Badbehalter ais Schlamm sammein und von dort entnommen 
5 werden, kann aber auch auf den Aluminium-haltigen metallischen Oberfla- 
chen storende Ausfallungen bewirken. 

Bisher waren die Einflusse, die zu einer schlechten Ausbildung der Phos- 
phatschicht einerseits Oder zur Ausfallung von Niederschlagen wie z.B. auf 
Basis von Kryolith fuhren und zu Fehlern in der nachfolgenden Lackierung 

10 fuhren, nur wenig bekannt. Es war unklar, unter welchen chemischen Bedin- 
gungen die Probleme auftreten, da sie nicht immer und nicht prognostizier- 
bar auftraten. Und es war unbekannt, wie diesen Problemen entgegenge- 
steuert werden kann. Es war bekannt, im Problemfall den Gehalt an freiem 
Fiuorid starker anzuheben, wobei dann aber teilweise auch emsthafte 

15 Probleme mit Kryolith-haltigen Niederschlagen aufgetreten sind. 

EP-A1-0 452 638 lehrt ein Verfahren zum Phosphatieren von Oberfiachen 
aus Stahl, verzinktem Stahl zusammen mit Aluminium enthaltenden Oberfla- 
chenanteilen mit einer Phosphatierungslosung, die einen Gesamtgehalt an 
Natriumionen im Bereich von mindestens 2 g/L, einen Gehalt an Natrium- 
20 und Kaiiumionep zusammen von 2 bis 15 g/L und einen Manganionengehalt 
von mindestens 1 g/L aufweist. 

EP-A2-0 434 358 beschreibt ein Verfahren zum Phosphatieren von metalli- 
schen Oberflachen in Gegenwart von Aluminium, bei dem die Phosphatie- 
rungslosung neben Zink auch mindestens ein Komplexfluorid und ein sog. 
25 einfaches Fiuorid enthalt, bei dem das molare Verhaltnis Komplexfluorid zu 
einfachem Fiuorid im Bereich von 0,01 bis 0,5 liegt. Ais einfaches Fiuorid 
wird hierbei eine dissoziierte und undissoziierte Flulisaure bezeichnet. Bei 
diesem Verfahren wird mindestens ein separater Behandlungsbehalter bzw. 
ein separater FailungsbehSlter eingesetzt. Diese Publikation fuhrt jedoch 
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keine konkreten MaBnahmen an bezQglich einwertiger Kationen, die die 
Vermeidung der Kryolith-Niederschlage aulier durch Verwendung zusatzli- 
cher separater Behalter emnoglichen. Der Wert der freien Saure FA soil bei 
0,5 bis 2 Punkten liegen, wurde aber ohne KCI-Zusatz bestimmt und wurde 
5 in etwa 0,3 bis 1,5 Punkten FS-KCI entsprechen. Sehr ahnliches lehrt EP- 
A2-0 454 361. 

DE-A1-100 26 850 schutzt ein Phosphatierungsverfahren, bei dem die Aus- 
fallung von storenden Kryolith-Niederschlagen im Bereich der zu beschich- 
tenden metallischen Oberflachen durch eine Begrenzung des Aluminiumge- 
10 halts der Phosphatierungslosung und durch Verwendung eines zusatzlichen 
separaten Faliungsbehalters, durch den die Phosphatierungslosung zirkulie- 
renmuB, vermieden wird. 

Es bestand daher die Aufgabe ein Phosphatierungsverfahren zur Beschich- 
tung auch von Aluminium-haltigen OberflSchen vorzuschlagen, bei dem ein 

15 separater Fallungsbereich im Behalter der Phosphatierungslosung bzw. se- 
parate Behalter zum Fallen und somit zum Vermeiden von Niederschlagen 
auf den zu beschichtenden metallischen Oberflachen nicht erforderlich sind. 
Die Phosphatschicht sollte geschlossen, von einer guten, feinkomigen 
Kristallinitat, von ausreichend hoher Korrosionsbestandigkeit und von aus- 

20 reichend guter Lackhaftung sein. Das Verfahren sollte moglichst einfach, 
sicher und kostengerecht eingesetzt werden konnen. 

Die Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Behandlung oder Vorbe- 
handlung von Teilen, Profilen, Bandem, Blechen oder/und Drahten mit me- 
tallischen Oberflachen, bei denen mindestens 5 % dieser Oberflachen aus 
25 Aluminium oder/und mindestens einer Aluminiumlegierung bestehen und 
gegebenenfalls die weiteren metallischen Oberflachen insbesondere aus 
Eisenlegierungen, Zink oder/und Zinkiegierungen bestehen konnen, mit ei- 
ner Zink, Fluorid und Phosphat enthaltenden, sauren, wasserigen Losung, 
wobei die in der Phosphatierungslosung gelosten Gehalte 
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- an Natrium praktisch Null oder im Konzentrationsbereich von 0,04 bis 
weniger als 2 g/L, 

- an Kalium praktisch Null oder im Konzentrationsbereich von 0,025 bis 

2,5 g/L, 

5 - an Natrium und Kalium zusammen im Konzentrationsbereich von 
0,025 bis 2,5 g/L als Natrium, wobei der Kaiium-Gehalt auf Mol-Basis 
auf Natrium umgerechnet wird, 

- an Zink im Konzentrationsbereich von 0,2 bis 4 g/L, 

- an Phosphat Im Konzentrationsbereich von 4 bis 65 g/L berechnet als 
10 PO4, 

- an freiem Fluorid im Konzentrationsbereich von 0,03 bis 0,5 g/L, 

- an gesamtem Fluorid im Konzentrationsbereich von 0,1 bis 5 g/L und 

- gegebenenfalls an Nitrat von mindestens 0,2 g/L, 

wobei eine Zink-haltige Phosphatschicht auf den metallischen Oberfla- 
15 chen mit einem Schichtgewicht im Bereich von 0,5 bis 10 g/m^ abge- 
schieden wird. 

Der Begriff "praktisch Null" soil fur die verschiedensten Gehalte andeuten, 
daB hierbei untergeordnete Verunreinigungen, herausgeloste bzw. einge- 
20 schleppte Gehalte oder in einzelnen FSIIen chemische Reaktionen geringe 
Gehalte bedingen konnen. 

Der Begriff Vorbehandlung soli im Gegensatz zu dem Begriff Behandlung im 
Sinne dieser Anmeldung bedeuten, dali auf die Vorbehandlungsschicht 
25 noch mindestens eine wesentliche Beschichtung wie z.B. mindestens eine 
Schicht eines Lackes oder/und eines lackahnlichen Materials aufgebracht 
wird. 

Vorzugsweise bestehen mindestens 8 % dieser Oberflachen aus Aluminium 
30 oder/und mindestens einer Aluminiumlegierung, besonders bevorzugt min- 
destens 12 %, mindestens 18 %, mindestens 24 %, mindestens 30 %, min- 
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destens 40 %, mindestens 50 %, mindestens 60 %, mindestens 75% oder 
mindestens 90 %. 

Die gelosten Gehalte konnen bei den meisten lonenarten vielfach gleichzei- 
5 tig in nicht-komplexiertem und komplexiertem Zustand nebeneinander vor- 
liegen. 

Die in der Piiosphatierungslosung gelosten Gehalte konnen vorzugsweise 
betragen: 

10 - An Natrium im Kbnzentrationsbereich von 0,08 bis 1,8 g/L oder da(i 
mindestens eine sehr geringe Menge zugesetzl wird, 

- an Kalium im Konzentrationsbereich von 0,05 bis 2,2 g/L oder daB 
mindestens eine sehr geringe Menge zugesetzt wird, 

- an Natrium und Kalium zusammen im Konzentrationsbereich von 0,05 
15 bis 2,5 g/L als Natrium, wobei Kalium auf Mol-Basis auf Natrium um- 

gerechnet wird, 

- an Zink im Konzentrationsbereich von 0,25 bis 3,5 g/L, 

- an Phosphat im Konzentrationsbereich von 5 bis 50 g/L berechnet als 
PO4, 

20 . an freiem Fluorid im Konzentrationsbereich von 0,085 bis 0,35 g/L o- 
der/und 

- an gesamtem Fluorid im Konzentrationsbereich von 0,2 bis 4 g/L. 

Besonders bevorzugt betragt der Gehalt an Natrium und Kalium zusammen, 
25 berechnet als Natrium, 0,08 bis 2,2 g/L, ganz besonders bevorzugt 0,2 bis 2 
g/L, vor allem 0,3 bis 1,8 g/L, insbesondere bis 1,6 g/L. Der Gehalt an Zink 
betragt besonders bevorzugt 0,3 bis 3 g/L, an Phosphat 6 bis 40 g/L, an frei- 
em Fluorid mindestens 0,08 g/L bzw. bis zu 0,3 g/L oder/und an gesamtem 
Fluorid 0,3 bis 3 g/L, vor allem mindestens 0,4 g/L bzw. bis zu 2,5 g/L an 
30 gesamtem Fluorid. 
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Es ist besonders vorteilhaft, wenn der Gehalt an Natrium, Kalium- und ggf. 
weiteren Alkalimetallionen, an Ammonium- und Nitrat-lonen mSglichst gering 
gehalten wird, insbesondere wenn nur eine Zugabe von jeweils bis zu 1 g/L 
bzw. praktiscii Null verwendet wird, vorzugsweise von jeweils ggf. von bis zu 
5 0,5 g/L Oder von bis zu 0,2 g/L, wobei ein Zusatz an Nitrat vorteilliafterweise 
bei mindestens 0,4 g/L, aber bei niclit mehr als 6 g/L, besonders vorteilhaft 
nur bis zu 4 g/L, ganz besonders bevorzugt nur bis zu 3,5 oder 3 oder 2,5 
Oder 2 g/L gehalten wird. 

10 Wenn der Gehalt an freiem Fluorid in der Phosphatierungslosung zu hoch 
ist, kommt es zu einer vermehrten Ausbildung von Kryolith oder/und ver- 
wandten AI-F-haltigen Verbindungen, die zu Lackfehlern der nachfolgenden 
Lackierung fuhren konnen. Vorzugsweise wird kein Bifluorid von Natrium 
oder/und Kalium zugesetzt. 

15 

Der Gehalt an gelostem einschlieBlich komplexiertem Zink kann insbesonde- 
re bei 0,4 bis 2,5 g/L, besonders bevorzugt bei 0,5 bis 2,2 g/L liegen, wobei 
ein Gehalt bei der Applikation der Phosphatierungslosung im Tauchen bei 
0,5 bis 2,5 g/L und insbesondere bei 0,7 bis 2,0 g/L bzw. bei Applikation im 
20 Spritzen bei 0,3 bis 2 g/L und insbesondere bei 0,5 bis 1 ,5 g/L bevorzugt ist. 

Der Gehalt an Phosphat kann insbesondere 6 bis 40 g/L PO4 betragen, vor 
allem mindestens 8 g/L bzw. bis zu 36 g/L. 

25 Die mit der Phosphatierungslosung entsprechend dem Anspruch 1 aufge- 
brachte Phosphatschicht kann entweder direkt auf eine metallische Oberfla- 
che, auf eine aktivierte metallische Oberflache wie z.B. durch eine Aktivie- 
rung auf Basis von Titanphosphat oder auf mindestens eine zuvor aufge- 
brachte Vorbeschichtung wie z.B. auf eine erste Phosphatschicht, die nicht 

30 Oder nicht allein der Aktivierung dient, oder/und auf mindestens eine an- 
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dersartig chemisch zusammengesetzte Schicht wie z.B. auf eine Komplex- 
fluorid-, Silan- oder/und Polymer-haltige Schicht aufgebracht werden. 

Zur Beurteilung, ob storende Fallungsprodukte auf einer beschichteten Al- 
5 haltigen metallischen Oberflache ausgeschieden wurden, wird eine Probe 
der Oberflache einer Al-haltigen Oberflache ggf. nach ihrer Zerkleinerung 
auf ein entsprechend geeignetes Probenformat in ein Rasterelektronenmik- 
roskop gebracht und dort mittels energiedispersiver oder wellenlangen- 
dispersiver Analyse auf die Anwesenheit von Natrium oder Kalium, die ubii- 

10 cherweise nicht in die Kristallgitter der Zinkphosphate eingebaut werden, 
stellvertretend fur die ubrigen Alkali- bzw. Erdalkalimetalle bzw. Ammonium, 
die parallel hierzu mit dem Natrium und Kalium ausgefSllt werden kGnnten, 
gepruft. Wenn Bereiche unter dem Rastereleklronenmikroskop insbesonde- 
re an kristallinen Fallungsprodukten mit wurfelahnlichen Kristallen mittels 

15 EDX Natrium oder/und Kalium nachzuweisen gestatten, wird von einer Aus- 
fallung einer Natrium oder/und Kalium enthaltenden Substanz wie z.B. Kryo- 
lith ausgegangen. 

Bei dem erfindungsgemaSen Verfahren konnen die Gehalte an gelostem 
20 Aluminium in der Phosphatierungslosung vorzugsweise im Konzentrations- 
bereich von 0,002 bis 1 g/L, insbesondere von mindestens 0,005 g/L, be- 
sonders bevorzugt bei 0,008 bis 0,7 g/L, vor allem bei 0,01 bis 0,4 g/L lie- 
gen. Ein h6herer Aluminiumgehalt als 0,1 g/L ist hierbei fur das erfindungs- 
gemalSe Verfahren nicht sch§dllch. 

25 

Bei dem erfindungsgemalien Verfahren kann der Gesamtgehalt an Silicium- 
komplexfluorid und Borkomplexfluorid zusammen in der Phosphatierungslo- 
sung vorzugsweise 0,01 bis 8 g/L betragen - gegebenenfalls auf Mol-Basis 
umgerechnet zu SiFe, wobei nicht beide Gruppen an Fluoridkomplexen 
30 gleichzeitig auftreten mussen. Die Summe der Gehalte an komplex gebun- 
denem Fluorid an Slliciumkomplexfluorid und an Borkomplexfluorid betragt 
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vorzugsweise 0,01 bis 8 g/L, besonders bevorzugt 0,02 bis 5,3 g/L, ganz 
besonders bevorzugt 0,02 bis 4 g/L, insbesondere weniger als 3 oder 2 g/L 
Oder soger nicht mehr als 1 ,8 g/L. Besonders bevorzugt ist es, wenn der 
Gehalt an Siliciumkomplexfiuorid nicht melnr als 1,8 g/L betragt 

5 

Bel dem erfindungsgemalien Verfahren konnen die Gehalte an komplex ge- 
bundenem Fluorid in der Phosphatierungslosung vorzugsweise 0,01 bis 8 
g/L betragen, berechnet als SiFe, wobei auf Mol-Basis umgerechnet wird. 

.10 Bei dem erfindungsgemafien Verfahren k6nnen die in der Phosphatierungs- 
losung gelosten Gehalte 

an Natrium 0,05 bis 2 g/L, 
an Kalium praktisch Null oder 0,030 bis 1 ,5 g/L, 
an Siliciumkomplexfiuorid 0,01 bis 4 g/L oder/und 
15 an Borkomplexfluorid 0,01 bis 4 g/L vorzugsweise betragen, 

letztere berechnet als SiFe bzw. BF4. 
Die Gehalten an Siliciumkomplexfiuorid betragen vorzugsweise 0,01 bis 2,5 
g/L oder/und an Borkomplexfluorid vorzugsweise 0,01 bis 2,8 g/L. Hierbei 
konnen insbesondere Gehalte vorliegen an Natrium im Bereich von 0,05 bis 
20 2 g/L, an Kalium von praktisch Null oder im Bereich von 0,05 bis 1 g/L, an 
Siliciumkomplexfiuorid im Bereich von 0,03 bis 3,2 g/L oder/und an Bor- 
komplexfluorid im Bereich von 0,03 bis 3,5 g/L, letztere berechnet als SiFe 
bzw. BF4. Hierbei konnen vor allem Gehalte voriiegen an Natrium im Bei-eich 
von 0,05 bis 2 g/L, an Kalium von praktisch Null oder im Bereich von 0,05 
25 bis 1 g/L, an Siliciumkomplexfiuorid im Bereich von 0,03 bis 2,5 g/L oder/und 
an Borkomplexfluorid im Bereich von 0,03 bis 2,8 g/L. Diese Variante weist 
besonders bevorzugt mehr Natrium als Kalium auf. 

Bei dem erfindungsgemaBen Veri'ahren konnen die in der Phosphatierungs- 
30 Idsung gelosten Gehalte alfernatlv 
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an Natrium praktisch Null oder 0,060 bis 1,8 g/L, 
an Kalium 0,035 bis 1 ,4 g/L, 

an Natrium und Kalium im Konzentrationsbereich von 0,05 bis 2 g/L 
als Natrium, wobei Kalium auf Mol-Basis auf Natrium umgerechnet wird, 
5 an Siliciumkomplexfluorid 0,02 bis 1 g/L oder/und 

an Borkomplexfluorid 0,02 bis 3 g/L vorzugsweise betragen, 
letztere berechnet als SiFebzw. BF4. 
Hierbei konnen die in der Phosphatierungslosung gelosten Gehalte an Nat- 
rium 0,05 bis 1,9 g/L, an Kalium 0,05 bis 4 g/L, an Siliciumkomplexfluorid 
10 0,03 bis 0,8 g/L oder/und an Borkomplexfluorid 0,03 bis 2,5 g/L bzw, 0,03 bis 
1,8 g/L betragen, letztere berechnet als SiFebzw. BF4. Diese Variante weist 
besonders bevorzugt mehr Kalium als Natrium auf. Besonders bevorzugt ist 
es, daB der Gehalt der Phosphatierungslosung an Natrium und Kalium zu- 
sammen im Konzentrationsbereich bis 1 ,8 g/L liegt, ganz besonders bevor- 
15 zugt bis 1,5 g/L, insbesondere bis 1,1 g/L, angegeben als Natrium, wobei 
Kalium auf Mol-Basis auf Natrium umgerechnet wird. 

Bei dem erfindungsgemalien Verfahren konnen die gelosten Gehalte In der 
Phosphatierungslosung 
20 an Nickel praktisch Null oder 0,001 bis 3 g/L oder/und 

an Mangan praktisch Null oder 0,002 bis 5 g/L vorzugsweise betra- 
gen, 

insbesondere an Nickel 0,02 bis 2 g/L, besonders bevorzugt 0,1 bis 1,5 g/L 
bzw. insbesondere an Mangan 0,05 bis 4 g/L, besonders bevorzugt 0,1 bis 3 
25 g/L. Der Mangangehalt liegt ganz besonders bevorzugt unter 1 g/L, da hier- 
mit Chemikalien eingespart werden konnen. 

Bei dem erfindungsgemalien Verfahren konnen die gelosten Gehalte in der 
Phosphatierungslosung 
30 an gelosten Eisen^'^-lonen praktisch Null oder 0,005 bis 3 g/L o- 
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der/und an komplexierten Eisen^-lonen praktisch Null Oder 0,005 bis 1 
g/L vorzugsweise betragen, 

insbesondere an gelosten Eisen^-lonen 0,02 bis 2 g/L, besonders bevorzugt 
0,1 bis 1,5 g/L bzw. insbesondere an komplexierten Eisen^'^-lonen 0,002 bis 
5 0,5 g/L, besonders bevorzugt 0,005 bis 0,1 g/L. Solche Geiialte treten ins- 
besondere bei Prozessen auf, die auf der Eisenseite laufen, d.h., dali die 
Phosphatierungslosung ggf. auch mit dem/den vorhandenen Beschleuni- 
ger(n) eine solche Zusammensetzung aufweist, daB sie gelostes Fe^* in et- 
was erhohtem Gehalt in der Losung zu halten vermag. Die komplexierten 
10 Elsen^-lonen liegen ganz besonders bevorzugt vorwiegend Oder aus- 
schlielJlich als Fluoridkomplex(e) vor. 

Bel dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen die gelosten Gehalte in der 

Phosphatierungslosung 
15 an Silber praktisch Null oder 0,001 bis 0,080 g/L oder/und 

an Kupfer praktisch Null oder 0,001 bis 0,050 g/L vorzugsweise betra- 
gen, 

insbesondere an Silber 0,002 bis 0,030 g/L, besonders bevorzugt bis 0,015 
g/L bzw. insbesondere an Kupfer 0,002 bis 0,015 g/L, besonders bevorzugt 
20 bis 0,010 g/L 

Bei dem erfmdungsgemaBen Verfahren konnen die geldsten Gehalte in der 
Phosphatierungslosung 

an Titan praktisch Null oder 0,001 bis 0,200 g/L oder/und 
25 an Zirkonium praktisch Null oder 0,001 bis 0,200 g/L vorzugsweise 

betragen, 

insbesondere an Titan im Bereich von 0,002 bis 0,150 g/L, besonders be- 
vorzugt im Bereich bis 0,100 g/L bzw. insbesondere an Zirkonium im Bereich 
von 0,002 bis 0,150 g/L, besonders bevorzugt im Bereich bis 0,100 g/L. Vor 
30 allem ist es bevorzugt, weder eine Titan-, noch eine Zirkoniumverbindung 
der Phosphatierungslosung zuzusetzen. Daruber hinaus kann es vorteilhaft 
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sein, Titan-haltige Legierungen als metallische Oberflachen, die phospha- 
tiert werden sollen, zu vermeiden. 

Bei dem erfindungsgemalien Beschichtungsverfahren kann die Phosphatie- 
5 rungslosung folgende Gehalte aufweisen: 
Zink im Bereich von 0,4 bis 2,5 g/L, 
Mangan im Bereich von 0,3 bis 2,0 g/L, 

GewichtsverhSltnis Zink : Mangan im Bereich von 0,7 : 1 bis 1,8 : 1 , 
Phosphat berechnet als PO4 im Bereich von 7 bis 35 g/L, 
10 Gewichtsverhaltnis Zink : Phosphat im Bereich yon 0,01 bis 0,2, 
Gehalt an freiem Fluorid 0,05 bis 0,6 g/L oder/und 
Gehalt an Komplexfluorid im Bereich von 0,1 bis 4,5 g/L, als SiFe. 

Bei dem erfindungsgemalien Beschichtungsverfahren kann die Phosphatie- 
1 5 rungslosung folgende Gehalte aufweisen: 
Zink im Bereich von 0,5 bis 1 ,9 g/L, 
Mangan im Bereich von 0,4 bis 0,95 g/L, 

Gewichtsverhaltnis Zink : Mangan im Bereich von 0,8 : 1 bis 1,6 : 1 , 
Phosphat berechnet als PO4 im Bereich von 8 bis 30 g/L, 
20 Gewichtsverhaltnis Zink : Phosphat im Bereich von 0,012 bis 0,16, 
Gehalt an freiem Fluorid 0,06 bis 0,4 g/L oder/und 
Gehalt an Komplexfluorid im Bereich von 0,2 bis 4 g/L, als SiFe. 

Besonders bevorzugt ist jedoch, dalX der Zink-Gehalt der Phosphatierungs- 
25 losung groBer ist als ihr Mangan-Gehalt 

Bei dem erfindungsgemalien Verfahren konnen die gelosten Gehalte in der 
Phosphatierungslosung 

an Ammonium praktisch Null oder 0,01 bis 50 g/L oder/und 
30 an Nitrat praktisch Null oder 0,01 bis 30 g/L vorzugsweise betragen, 

insbesondere an Ammonium 0,012 bis 20 g/L, besonders bevorzugt 0,015 
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bis 5 g/L bzw. insbesondere an Nitrat 0,05 bis 20 g/L, besonders bevorzugt 
0,1 bis 12 g/L. Ammoniumionen konnen eine Alternative zu anderen einwer- 
tigen Kationen sein, wobei aber geringe oder mittlere Gehalte an Ammoniu- 
mionen ubiichen/veise nicht oder kaum zu Fallungen fuhren. Ammonium 
kann beispielsweise ais Bifiuorid zugesetzt werden. Gleichzeitig kann der 
pH-Wert mit der Zugabe von Ammoniak beeinfiuBt werden, ohne den Natri- 
um- und Kaliumgehalt anzuheben. 

Bei dem erfindungsgemalSen Verfaliren konnen die gelosten Gehalte in der 

Phosphatierungsldsung 

an Sulfat praktisch Null oder 0,005 bis 5 g/L oder/und 

an Chlorid praktisch Null oder 0,020 bis 0,5 g/L vorzugsweise betra- 

gen, 

insbesondere an Sulfat 0,01 bis 4 g/L, besonders bevorzugt 0,02 bis 3 g/L 
bzw. insbesondere an Chlorid 0,050 bis 0,3 g/L, besonders bevorzugt min- 
destens 0,075 g/L bzw. bis 0,15 g/L. 

Es ist ubiicherweise vorteilhaft, der Phosphatierungslosung mindestens ei- 
nen Beschleuniger zuzusetzen. Bei dem erfindungsgemSBen Verfahren 
kann die Phosphatierungsldsung mindestens einen Beschleuniger enthalten 
ausgewShIt aus der Gruppe von Verbindungen bzw. lonen auf Basis von 

mindestens einer Stickstoff-haltigen Verbindung im Konzentratlonsbe- 

reich von 0,01 bis 8 g/L, 

Chlorat im Konzentrationsbereich von 0,01 bis 6 g/L, 
Hydroxyiamin im Konzentrationsbereich von 0,01 bis 3 g/L und 
Peroxid einschlielilich wasserloslichem organischen Peroxid im Kon- 
zentrationsbereich von 0,001 bis 0,200 g/L, berechnet als H2O2. 



30 



Besonders bevorzugt enthalt die Phosphatierungsldsung mindestens einen 
gewissen Nitratgehalt als Beschleuniger, wobei jedoch ein Zusatz von min- 
destens einem weiteren Beschleuniger vorteilhaft ist. Unter den Stickstoff- 
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haltigen Verbindungen betragt der Gehalt jeweils gegebenenfalls vorzugs- 
weise bei m-Nitrobenzolsulfonat 0,01 bis 2 g/L, bei Nitrit 0,001 bis 0,400 g/L 
bzw. bei Nitroguanidin 0,01 bis 3,5 g/L. Der Gehalt auf Basis von Chlorat 
ist vorzugsweise praktisch Null Oder im Bereich von 0,05 bis 4 g/L bzw. be- 
5 sonders bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 3 g/L oder von 0,15 bis 1,8 g/L. 
Der Gehalt auf Basis von Hydroxyiamin ist vorzugsweise praktisch Null oder 
im Bereich von 0,05 bis 2 g/L bzw. besonders bevorzugt im Bereich von 0,2 
bis 1 ,5 g/L. Der Gehalt auf Basis von m-Nitrobenzolsulfonat ist vorzugsweise 
praktisch Null oder im Bereich von 0,05 bis 1 ,5 g/L bzw. besonders bevor- 

10 zugt im Bereich von 0,16 bis 1 g/L. Der Gehalt auf Basis von Nitrit ist vor- 
zugsweise praktisch Null oder im Bereich von 0,005 bis 0,350 g/L bzw. be- 
sonders bevorzugt im Bereich von 0,010 bis 0,300 g/L Der Gehalt auf Basis 
von Nitroguanidin ist vorzugsweise praktisch Null oder im Bereich von 0,1 
bis 3 g/L bzw. besonders bevorzugt im Bereich von 0,3 bis 2,5 g/L. Der Ge- 

15 halt auf Basis von Peroxid einschlieUiich wasserloslichem organischen Pe- 
roxid ist vorzugsweise praktisch Null oder im Bereich von 0,003 bis 0,150 
g/L bzw. besonders bevorzugt im Bereich von 0,005 bis 0,100 g/L. Vorzugs- 
weise iiegt der Gesamtgehalt aller Beschleuniger bei weniger als 5 g/L, be- 
sonders bevorzugt bei weniger als 4 g/L, insbesondere bei weniger als 3,5 

20 g/L, weniger als 3 g/L oder weniger als 2,5 g/L 

Bei dem erfindungsgemSBen Verfahren kann der Gesamtgehalt aller Katio- 
nen in der Phdsphatierungslosung vorzugsweise im Konzentrationsbereich 
von 0,35 bis 80 g/L berechnet auf Mol-Basis als Zn liegen und kann der Ge- 

25 samtgehalt aller Anionen ohne Beschleuniger, aber einschlieUiich Nitrat im 
Konzentrationsbereich von 4 bis 120 g/L, berechnet auf Mol-Basis als PO4 
vorzugsweise betragen. Alternativ oder zusatzlich kann auch mindestens ein 
anderer als die vorgenannten Beschleuniger, insbesondere auf der Basis 
einer Nitroverbindung wie z.B. auf Basis von Nitrobenzoat oder/und Nitro- 

30 phenol, eingesetzt werden. Vorzugsweise enthalt die Phosphatierungslo- 
sung keinen Beschleuniger auf Basis von Hydroxyiamin, 
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Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann der Gehalt an Magnesium in 
der Phospjiatierungsiosung vorzugsweise nicht meiir als 1 g/L betragen, 
besonders bevorzugt weniger als 0,5 g/L, ganz besonders bevorzugt nicht 
5 mehr als 0,15 g/L 



Bei dem erfindungsgemalien Verfahren ist es bevorzugt, daB auf den derart 
phosphatierten Oberflachen von Aluminium oder/und mindestens einer Alu- 
miniumlegierung kein oder nahezu kein Fallungsprodukt auf Basis von Alu- 
10 miniumfluorokomplexen von Ammonium, Alkali- oder/und Erdalkalimetall auf 
der metallischen Oberfiache, unter der Phgsphatschicht oder/und zwischen 
den Zinkphosphatkristallen in der Phosphatschtcht abgeschieden v\/ird - zu- 
mindest sollten ihre Mengen so begrenzt sein, dali die Niederschlage nicht 
zu Lackfehlem bei der nachfolgenden Lackierung AnlaH geben. 

15 

Vorzugsweise wird bei dem erfindungsgemaBen Verfahren mit Losungen 
gearbeitet, die im wesentlichen frei sind von lonen bzw. Verbindungen o- 
der/und deren Derivaten auf Basis von Barium, Blei, Cadmium, Chrom, Haf- 
nium, Kobalt, Lithium, Molybdan, Niob, Tantal, Vanadium, Wolfram, Edel- 

20 metallen wie z.B. Silber, Brom, Jod, Phosphonsauren, hdherwertigen Alko- 
holen ab 8 C-Atomen, Carboxylsauren oder/und anderen organischen Sau- 
ren v\^ie Gluconsaure, Silanen, Siloxanen oder/und organischen Polymeren, 
Copolymeren und Homopolymeren wie z.B. Harzen sowie gegebenenfalls 
auch im wesentlichen frei sind von kolloidalen und sonstigen Partikeln. Im 

25 wesentlichen bedeutet hierbei insbesondere ohne absichtlichen Zusatz der- 
artiger lonen bzw. Verbindungen, so daB Verunreinigungen, Beizreaktionen 
und Verschleppungen am ehesten zu derartigen Gehalten in geringer Men- 
ge fuhren konnen. Vorzugsweise wird auch - in vielen Fallen - kein Kupfer 
zugesetzt. Vorzugsweise wird bei dem erfindungsgemaBen Verfahren 

30 stromlos gearbeitet; es ist jedoch grundsatzlich mogiich, die Phosphatie- 
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rungslosung elektrolytisch einzusetzen, wobei gegebenenfalls der Gehalt an 
Beschleunigern venringert oder sogar vermieden werden kann. 

Zur Bestimmung der Freien Saure werden 10 ml der Phosphatierungslosung 
5 ohne Verdunnung zwecks Dissoziationsverschiebung des Komplexfluorids 
bis zur Sattigung mit KCI versetzt und unter Verwendung von Dimethylgelb 
als Indikator mit 0,1 M NaOH bis zum Umschlag von rot nach gelb titriert. 
Die verbrauchte Menge an 0,1 M NaOH In ml ergibt den Wert der Freien 
Saure (FS-KCI) in Punkten. 

10 Zur Bestimmung des Gesamtgehalts an Phosphationen werden 10 ml der 
Phosphatierungslosung mit 200 ml vollentsalztem Wasser verdunnt und un- 
ter Verwendung von Bromkresolgrun als Indikator mit 0,1 M NaOH bis zum 
Umschlag von Gelb nach Turkies titriert. Im AnschluB an diese Titration wird 
nach Zugabe von 20 ml 30 %iger neutraler Kaliumoxalatlosung gegen Phe- 

15 nolphthalein als Indikator bis zum Umschlag von Blau nach Violett mit 0,1 M 
NaOH titriert. Der Verbrauch an 0,1 M NaOH in ml zwischen dem Umschlag 
mit Bromkresolgrun und dem Umschlag mit Phenolphthalein entspricht der 
Gesamtsaure nach Fischer (GSF) in Punkten. Wenn dieser Wert mit 0,71 
multipliziert wird, ergibt sich der Gesamtgehalt an Phosphationen in P2O5 

20 bzw, multipliziert mit 0,969 fur PO4 (Siehe W. Rausch: "Die Phosphatierung 
von Metallen". Eugen G. Leuze-Verlag 1988, pp. 300 ff). 

Der sogenannte S-Wert ergibt sich durch Division des Wertes der Freien 
Saure KCI durch den Wert der Gesamtsaure nach Fischer. 

Die Gesamtsaure verdunnt (GSverdunnt) ist die Summe aus den enthaltenen 
25 zweiwertigen Katiohen sowie freien und gebundenen Phosphorsauren (letz- 
tere sind Phosphate). Sie wird durch den Verbrauch an 0,1 molarer Natron- 
lauge unter Verwendung des Indikators Phenolphthalein an 10 ml Phospha- 
tierungslosung verdunnt mit 200 ml vollentsalztem Wasser bestimmt. Dieser 
Verbrauch an 0,1 M NaOH in ml entspricht der Punktzahj der Gesamtsaure. ' 
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Bei dem erfindungsgemalien Verfahren kann der Gehalt an freier Saure KCI 
vorzugsweise im Bereich von 0,3 bis 6 Punkten, der Gehalt an Gesamtsaure 
verdunnt vorzugsweise Im Bereich von 8 bis 70 Punkten oder/und der Gehalt 
an Gesamtsaure Fischer vorzugsweise im Bereich von 4 bis 50 Punkten lie- 
5 gen. Vorzugsweise liegt der Bereich der freien Saure KCI bei 0,4 bis 5,5 
Punkten, insbesondere bei 0,6 bis 5 Punkten. Vorzugsweise liegt der Be- 
reich der Gesamtsaure verdunnt bei 12 bis 50 Punkten, insbesondere bei 18 
bis 44 Punkten. Vorzugsweise liegt der Bereich der Gesamtsaure Fischer 
bei 7 bis 42 Punkten, insbesondere bei 10 bis 30 Punkten. Der S-Wert als 
10 Verhaltnis der Zahl der Punkte der freien Saure KCI zu denen der Gesamt- 
saure Fischer liegt vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 0,40 Punkten, ins- 
besondere im Bereich von 0,03 bis 0,35 Punkten, vor allem im Bereich von 
0,05 bis 0,30 Punkten. 

15 Bei dem erfindungsgemalien Beschichtungsverfahren kann der pH-Wert der 
Phosphatierungslosung im Bereich von 1 bis 4 iiegen, vorzugsweise im Be- 
reich von 2,2 bis 3,6. besonders bev.orzugt im Bereich von 2,8 bis 3,3. 

Bei dem erfindungsgemaBen Beschichtungsverfahren konnen mit der 
Phosphatierungslosung Substrate mit einer vonA^iegend Aluminium, Eisen, 

20 Kupfer, Zinn Oder Zink enthaltenden metallischen Oberflache beschichtet 
werden, wobei immer ein Mindestgehalt an Aluminium oder/und an mindes- 
tens einer Aluminiumlegierung auftritt, insbesondere Oberflachen von min- 
destens einem der Werkstoffe auf Basis Aluminium, Eisen, Kupfer, Stahl, 
Zink oder/und Legierungen mit einem Gehalt an Aluminium, Eisen, Kupfer, 

25 -Magnesium, Zinn bzw. Zink. Bei der erfindungsgemalien Beschichtung von 
Bandem handelt es sich hierbei meistens urn Bander aus Aluminium o- 
der/und an mindestens einer Aluminiumlegierung. 

Bei dem erfindungsgemalien Beschichtungsverfahren kann die Phosphatie- 
30 rungslosung auf die Oberflache der Substrate gebracht werden durch Flu- 
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ten, Lanzenapplikation, Rollcoating, Spritzen, SprQhen, Streichen, Tauchen, 
Vemebein, Walzen, wobei einzelne Prozelischritte mitelnander kombiniert 
sein kSnnen - insbesondere das Spritzen, SprCihen und Tauchen, wobei ins- 
besondere das Sprtihen und Abquetschen bzw. das Spritzen und Abquet- 
5 schen am Band genutzt werden kann. 

Ein langsam fahrendes Band mit einer Aluminium entfialtenden Oberflache 
kann erfindungsgemaii besclnichtet werden, z.B. auch im no-rinse-Verfaliren. 
Bevorzugt wird die Pliospliatierungslosung am Band durch Rollcoating, 
Sprulien, Spritzen, Tauchen oder/und Abquetschen aufgebracht. 
10 . 

Bei dem erfindungsgemalSen Verfahren kann die Phosphatbeschichtung 
yorzugswelse bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 70 "C aufgebracht 
werden, insbesondere im Bereich von 32 bis 65 "C, besonders bevorzugt im 
Bereich von 40 bis 60 "P. 

15 

Bei dem erfindungsgemalXen Beschichtungsverfahren konnen die metalli- 
schen Substrate in einer Zeit bis zu 20 Minuten beschichtet werden, wobei 
Band vorzugsweise in einer Zeit von 0,1 bis 120 Sekunden und besonders 
bevorzugt in einer Zeit von 0,3 bis 60 Sekunden beschichtet wird und wobei 
20 Teile vorzugsweise in einer Zeit von 1 bis 12 Minuten und besonders bevor- 
zugt in einer Zeit von 2 bis 8 Minuten beschichtet werden. 

Vorzugsweise iiegt das Schichtgewicht der erfindungsgemaBen Beschich- 
tung im Bereich von 0,9 bis 9 g/m^ besonders bevorzugt bei mindestens 1,2 
g/m^ oder bei mindestens 1,6 g/m^ bzw. be! hochstens 8 g/m^, bei hochstens 
25 7,2 g/m^ bei hochstens 6 g/m^ oder bei hochstens 5 g/m^. Es ist bevorzugt, 
dais auf sog. "schichtbildende" Weise phosphatiert wird (siehe Werner 
Rausch: Die Phosphatiemng von Metallen, Saulgau 1988), well dann eine 
geschlossene, mit blol^em Auge gut sichtbare Phosphatschicht gebildet wird. 
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Es war uberraschend, daB es gelang, ein einfaches, sicheres, kostengunsti- 
ges Phosphatierverfahren zu entwickein, das einerseits geschlossene gute 
Phosphatschichten ausreichend hoher Qualitat, auch in Bezug auf Korrosi- 
onsbestandigkeit und Lackhaftung, auszubilden gestattete, bei dem auch 
5 gleichzeitig die bisher immer wieder auftretenden Probleme mit AI-F-haltigen 
Niederschlagen auf Aluminium-haltigen Oberflachen vermieden werden 
konnten. Dieses Verfahren bewahrte sich auch bei erhbhten Anteilen an A- 
luminium-haltigen Oberflachen im Mix der zu phosphatierenden metallischen 
Oberflachen. 



Die nach dem erfindungsgemalSen Verfahren beschichteten Substrate kon- 
nen venvendet werden bei der Band- bzw. bei der Teileherstellung, fur die 
Herstellung von Komponenten Oder Karosserieteilen bzw. vormontierten E- 
lementen in der Automobil- oder Luftfahrlindustrie, in der Bauindustrie, in der 

15 Mobelindustrie, fur die Herstellung von Geraten und Aniagen, insbesondere 
Haushaltsgeraten, MeBgerSten, Kontrolleinrichtungen, Prufeinrichtungen, 
Konstruktionselementen, Verkleidungen sowie von Kleinteilen; als Draht, 
Drahtwicklung, Drahtgeflecht, Blech, Verkleidung, Abschirmung, Karosserie 
Oder Teil einer Karosserie, als Teil eines Fahrzeugs, Anhangers, Wohnmo- 

20 bils Oder Flugkorpers, als elektronische oder mikroelektronische Kompo- 
nente, als Abdeckung^ Gehause, Lampe, Leuchte, Ampeielement, Mdbel- 
stuck Oder Mobelelement, Element eines HaushaltsgerSts, Gestell, Profil, 
Formteil komplizierter Geometrie, Leitplanken-, HeizkOrper- oder Zaunele- 
ment, Stolistange, Teil aus oder mit mindestens einem Rohr oder/und einem 

25 Profil, Fenster-, Tur- oder Fahrradrahmen oder als Kleinteil wie z.B. eine 
Schraube, Mutter, Flansch, Feder oder ein BrillengestelL 

Beispiele und Vergleichsbeispiele: 



10 



Der Gegenstand der Erfindung wird anhand von Ausfuhrungsbeispielen na- 
her eriautert: 



^^pT/£P2003/0073S9 

Den Belspielen liegen die im folgenden aufgefuhrten Substrate bzw. Verfah- 
rensschritte zugrunde: 

Die PrOfbleche bestanden aus einem Mix von Blechen jeweils im Verhaltnis 
1:1:1a) aus einer mit Schleifpapier 240 geschliffenen Aluminiumlegierung 
5 AA6016 mit einer Dicke von ca. 1,15 mm, b) aus einem l<altgewalzten 
durcliiaufgegluliten Blech aus unlegiertem Stahl DC04B mit einer Dicl<e von 
ca. 0,8 mm und c) aus beidseitig elektrolytisch verzinktem Feinblech, Auto- 
mobilqualitat, Gute DC05, ZE75/75, Stahl, jeweils mit einer Dicke von ca. 
0,85 mm. Die Oberflaclie jedes einzelnen Bleches, von denen insgesamt 
10 mindestens 3 je Versucli eingesetzt wurden, betrug 400 cm^ (uber beide 
Flachen gemessen). 

a) Die Substratoberflachen wurden in einer 2 %-jgen wasserigen Losung 
eines mildalkalisclien Reinigers uber 5 Minuten bei 58 bis 60 **C gereinigt 
und hierbei grundiich entfettet. 

15 b) Es folgte eine Spulung mit Leitungswasser uber 0,5 Minuten bei Raum- 
temperatur. 

c) Dann wurden die Oberflachen durch Tauchen in einem titanphosphathal- 
tigen Aktivierungsmittel uber 0,5 Minuten bei Raumtemperatur aktiviert. 

d) Danach wurden die Oberflachen uber 3 Minuten bei 55 "^C durch Tau- 
20 Chen in die Phosphatierungslosung phosphatiert. Bei einem Teil der 

Ausfuhrungsbeispiele wurde eine Technikumsanlage mit 220 I Badvolu- 
men, bei den ubrigen Ausfuhrungsbeispielen ein Topf mit 10 1 Badvolu- 
men verwendet. Es wurde jeweils schnell geruhrt und geheizt. 

e) Anschlieliend wurde zuerst mit Leitungswasser gespult, dann mit einer 
25 Zirkonfluorid enthaltenden wasserigen Losung nachgespult und schlieB- 

iich mit vollentsalztem Wasser gespult. 
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f) Dann wurden die beschichteten Substrate im Trockenofen bei 80 uber 
10 Minuten getrocknet. Ein Tail der PrQfbleche wurde hiemach entnom- 
men und auf Alkali- und Fluorid-haltige Niederschlage geprOft. In diesem 
Zustand wurde auch das Schichtgewicht ermittelt. 

5 g) SchlieBlich wurden die trockenen PrQfbleche mit einem kathodischen 
Tauchiack versehen und mit den weiteren Schichten eines in der Auto- 
mobilindustrie fur Karossen ubiichen Lackaufbaus beschichtet. 

Die Zusammensetzung der jeweiligen Phosphatierungslosung wird in Ta- 
belle 1 aufgefuhrt. 

10 Tabelle 1: Zusammensetzung der Phosphatierungslosuhgen in g/L bzw. mit 
Angaben zur Freien Saure (FS-KCI), Gesamtsaure verdunnt (GSverdunnt) und 
Gesamtsaure Fischer (GSF) in Punkten, zum S-Wert (Verhaltnis FS-KCI : 
GSF), zu Kryolith-Niederschlagen auf den Blechen bzw. zum Schichtgewicht 
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Es. wurde kein Aluminium, kein Kalzium. kein Magnesium und kein Eisen 
absichtlich zugegeben. Derartige Gehalte in der PhosphatiemngslQsung er- 
gaben sich aufgrund Spurenverunreinigungen des Wassers, der Zusatze 
und der Blechoberflachen. Fur gelostes Aluminium in der Phosphatierungs- 
5 losung ergab sich dabei je nach Probe ein Gehalt im Bereich von wenigen 
mg/L. Ein geringer Gehalt der Phosphatierungslosung an gelosten Eisen-ll- 
lonen ergab sich aufgrund der Zusammensetzung der Phosphatierungslo- 
sung, wobei sich jedoch ein signifikanter Eisengehalt erst bei einem hoheren 
Durchsatz an Blechen in der PhosphatierungslSsung hatte einstellen kon- 

10 nen. AuBerdem wurde der Phosphatierungslosung jeweils Nitroguanidin als 
Beschleuniger mit einem Gehalt Im Bereich von 0,6 bis 0,8 g/L zugesetzt 
Fluoride bzw. Phosphate von Al, Fe, Zn und ggf. anderen Kationen finden 
sich im sogenannten "Schlamm". Diese Fallungsprodukte setzten sich je-. 
doch praktisch nicht auf den Blechoberflachen ab. Die Angabe "Kryolith auf 

15 Blech" bezieht sich auf Niederschlage auf phosphatierten Blechen mit tiber- 
wiegend wurfelahnlichen Kristallen, deren Morphologie im Rasterelektro- 
nenmikroskop deutlich erkennbar war und deren Zusammensetzung durch 
qualitativen Nachweis der Na- oder/und K-Gehalte durch EDX gelang. Au- 
Berdem konnten erganzend F-Gehalte mit der Mikrosonde nachgewiesen 

20 M/erden. Die Fallungsprodukte zeigten sich als beginnende Niederschlage 
auf Oberf lachen der Alumlniumlegierung. 

. Eine ausreichende Qualitat der Beschichtung blieb trotz deutlicher Variation 
der chemischen Zusammensetzung der Phosphatierungslosung in breiten 
Bereichen erhalten. 

25 Die Phosphatschichten der erfindungsgemafSen Beispiele waren ausrei- 
chend feinkristallin und ausreichend geschlossen. Ihre Korrosionsbestandig- 
keit und Haftfestigkeit entsprach typischen Qualitatsstandards von ahnlichen 
Zinkphosphatschichten. Alle erfindungsgemaBen Bleche zeigten anders als 
die Bleche der Vergleichsbeispiele keinen Niederschlag von Kryolith oder 
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chemisch verwandten Phasen. Bei deh Blechen der Vergleichsbeispiele er- 
gab sich aufgrund dieser Niederschlage auf der Phosphatschicht bzw. zwi- 
schen den Zinkphosphatkristallen in der Phosphatschicht im Vergleich zu 
den erfindungsgemaB beschichteten Blechen eine unterschiedliche Oberfla- 
5 chenbeschaffenheit. Die Oberflachenbeschaffenheit der beschichteten Sub- 
strate der Vergleichsbeispiele kann durch das Lackieren zu Lackierfehlern 
wie unakzeptabel rauhen Lackoberflachen bzw. Blaschen in der Lackschicht 
und somit zwangsweise zu Nacharbeit z.B. durch Schleifen der lackierten 
Oberflache fuhren, Mit dem erfindungsgemalien Verfahren war es nicht er- 
10 forderlich, einen separaten Bereich im Behalter der Phosphatierungslosung 
fur die Fallung zu nutzen bzw. sogar nicht notig, einen getrennten, zusatzli- 
chen Fallungsbehalter einzusetzen. 

Ein Teil der derart vorbereiteten Bleche aus AA6016 wurden einem Freibe- 
witterungstest nach VDA-Standard 621-414 unterzogen, Es wurden vonvie- 

15 gend die Bleche ausgewahit, die chemisch an der Grenze zwischen Ausfal- 
lung und Nicht-Ausfallung des Kryoliths liegen. Diese Bleche wurden hierzu 
mit folgendem Lackaufbau fur den Freibewitterungstest versehen: BASF- 
Cathoguard® 400 und dreischichtiger Lackaufbau wie bei DaimlerChrysler in 
Sindelfingen. Der gesamte vierschichtige Lackaufbau wies durchschnittlich 

20 eine Dicke von 110 pm auf. Tabelle 2 fuhrt die Ergebnisse des Konrosions- 
tests nach 6 bzw. 9 Monaten Freibewitterung in Frankfurt/Main an. 

Tabelle 2; Ergebnisse des Freibewitterungstests nach VDA-Standard 621- 
414 an uberlackierten Blechen aus AA6016 in Korrelation mit dem Na- und 
Ffrei-Gehalt 



25 
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BeispieleA/er- 

gleichs- 

Deispi6ie 


Na- 

Gehalt 


K- 
Gehalt 


Ffrei- 

Gehalt 


Unterwanderung in mm 
nach VDA-Standard 621- 
414 




g/L 


g/L 


g/L 


nach 6 Mo- 
naten 


nach 9 Mo- 
naten 


B 1 


0,1 


0 
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B 10 
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3,0 


0 


30 
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3.5 
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0,2 
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B28 


1.9 
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0,25 


0 


0 


VB29 


3,5 


0 


0,25 


1.5 


2,5 


VB30 


3,0 


0 


"0,25 


2,5 


3,5 



Die Abgrenzung der Beispiele von den Vergleichsbeispielen hat sich an der 
Zusammensetzung des Hauptanspruchs orientiert. Diese Zuordnung hat 
sich jedoch auch strikt mit der Ausfallung bzw. Nicht-Ausfallung des Kryoliths 
ergeben. Alle Bleche, bei denen keine Kryolith-Ausfallung aufwiesen, zeig- 
ten eine hervon'agende Korrosionsbestandigkeit. Damit hat sich gezeigt, 
dass mit niedrigen und mit hohen Gehalten an Natrium bzw. der Summe von 
Natrium und Kalium oder/und an Ffrei bis nahe an die Grenze der Kryolith- 
Ausfallung hervonragende Konrosionsschutzergebnisse erzielt M/erden, so- 
lange kein Kryolith ausgefallt wird. Sowie etwas Kryolith ausfallt, ver- 
schlechtert sich auch die Korrosionsbestandigkeit signifikant und wird mit 
steigemder Kryolith-Ausfallung noch schlechter 
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PatentansprUche 

1. Verfahren zur Behandlung oder Vorbehandlung von Teilen, Profilen, 
Bandern, Blechen oder/und Drahten mit metallischen Oberflachen, bei 
denen mindestens 5 % dieser Oberflachen aus Aluminium oder/und min- 

5 destens einer Aluminiumlegierung bestehen und gegebenenfalls die 
weiteren metallischen Oberflachen vorwiegend aus Eisenlegierungen, 
Zink oder/und Zinklegierungen bestehen konnen, mit einer Fluorid, Zink 
und Phosphat enthaltenden, sauren, w3sserigen Ldsung, dadurch ge- 
kennzeichnet, dal^ die gel5sten Gehalte in der Phosphatierungslosung 
10 -an Natrium praktisch Null oder im Konzentrationsbereich von 0,04 bis 
weniger als 2 g/L, 

- an Kallum praktisch Null oder im Konzentrationsbereich von 0,025 bis 
. 2,5 g/L, 

- .an Natrium und Kalium zusammen im Konzentrationsbereich von 
15 0,025 bis 2,5 g/L als Natrium, wobei der Kalium-Gehalt auf Mol-Basis 

auf Natrium umgerechnet wird, 

- an Zink im Konzentrationsbereich von 0,2 bis 4 g/L, 

- an Phosphat im Konzentrationsbereich von 4 bis 65 g/L berechnet als 
PO4, 

20 - an freiem Fluorid im Konzentrationsbereich von 0,03 bis 0,5 g/L, 

- an gesamtem Fluorid im Konzentrationsbereich von 0,1 bis 5 g/L und 

- gegebenenfalls an Nitrat von mindestens 0,2 g/L, 

wobei eine Zink-haltige Phosphatschicht auf den metallischen Oberfla- 
chen mit einem Schichtgewicht im Bereich von 0,5 bis 10 g/m^ abge- 
25 schieden wird. 

2. Verfahren nach Anspaich 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Gehalte in 
der Phosphatierungslosung an gelostem Aluminium im Konzentrationsbe- 
reich von 0,002 bis 1 g/L liegen. 

30 



wo 2004/007799 



-28- 



:T/EP2003/007359 



3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Gesamtgehalt an Siliciumkomplexfluorid und Borkomplexfluorid zusam- 
men in der Phosphatieaingslosung 0,01 bis 8 g/L betragt - gegebenen- 
falls auf Mol-Basis umgerechnet als SiFe, wobei nicht beide Gruppen an 

5 Fluoridkomplexen gleichzeitig auftreten mtissen, 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Gehalte an komplex gebundenem Fluorid in der 
Phosphatierungslosung 0,01 bis 8 g/L betragen, auf Mol-Basis berechnet 

10 als SiFe. 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dali die in der Phosphatierungslosung gelosten Gehalte 

an Natrium im Konzentrationsbereich von 0,050 bis 2 g/L, 
15 an Kalium praktisch Null oder im Konzentrationsbereich von 0,030 bis 

1,5 g/L, 

an Natrium und Kalium im Konzentrationsbereich von 0,025 bis 1,5 
g/L als Natrium, wobei Kalium auf Mol-Basis auf Natrium umgerechnet 
wird, 

20 an Siliciumkomplexfluorid im Konzentrationsbereich von 0,01 bis 4 g/L 

oder/und 

an Borkomplexfluorid im Konzentrationsbereich von 0,01 bis 4 g/L 
betragen, berechnet als SiF© bzw. BF4. 

25 6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die gelosten Gehalte in der Phosphatierungslosung 

an Natrium praktisch Null oder im Konzentrationsbereich von 0,060 
bis 1,8 g/L, 

ah Kalium im Konzentrationsbereich von 0,035 bis 1 ,4 g/L, 
30 an Natrium und Kalium im Konzentrationsbereich von 0,05 bis 2 g/L 

als Natrium, wobei Kalium auf Mol-Basis auf Natrium umgerechnet wird, 
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an Siliciumkomplexfluorid im Konzentrationsbereich von 0.02 bis 1 g/L 
oder/und 

an Borkomplexfluorid im Konzentrationsbereicii von 0,02 bis 3 g/L 
betragen, berechnet als SiFebzw. BF4. 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruciie, dadurch gekenn- 
zeichnet, dali die gelosten Gehalte in der Phosphatierungslosung 

an Nickel praktisch Null sind oder im Bereich von 0,001 bis 3 g/L lie- 
gen oder/und 

an Mangan praktisch Null sind oder im Bereich von 0,002 bis 5 g/L 
liegen. 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprCiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, 6aQ> die gelosten Gehalte in der Phosphatierungslosung 

an gelosten Eisen^^-lonen praktisch Null sind oder im Konzentrations- 
bereich von 0,005 bis 3 g/L liegen oder/und 

an komplexierten Eisen^*-lonen praktisch Null sind oder im Konzent- 
rationsbereich von 0,005 bis 1 g/L liegen. 

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, da& die gelosten Gehalte in der Phosphatierungslosung 

an Silber praktisch Null sind oder im Konzentrationsbereich von 0,001 
bis 0,080 g/L liegen oder/und 

an Kupfer praktisch Null sind oder im Konzentrationsbereich 
von 0,001 bis 0,050 g/L liegen. 

10. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die gelosten Gehalte in der Phosphatierungslosung 

an Titan praktisch Null sind oder im Konzentrationsbereich von 0,001 
bis 0,200 g/L liegen oder/und 
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10 



15 



20 



an Zirkonium praktisch Null sind oder im Konzentrationsbereich 
von 0,001 bis 0,200 g/L liegen. 

llVerfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, da(S die gelosten Gehalte in der Phosphatierungslosung 

an Ammonium praktisch Null sind oder Im Konzentrationsbereich von 
0,01 bis 50 g/L liegen oder/und 

an Nitrat praktisch Null sind oder im Konzentrationsbereich von 0,01 
bis 30 g/L liegen. 

12. Verfahren nach einem, der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekenn-* 
zeichnet, daf^ die gelosten Gehalte in der Phosphatlerungsldsung 

an Sulfat praktisch Null sind oder im Konzentrationsbereich von 0,005 
bis 5 g/L liegen oder/und 

an Chlorid praktisch Null sind oder im Konzentrationsbereich von 
0,020 bis 0,5 g/L liegen. 

13. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Phosphatierungslosung mindestens einen Beschleuni- 
ger enthalt ausgewahit aus der Gruppe von Verbindungen bzw. lonen auf 
Basis von 

Stickstoff-haltigen Verbindungen im Konzentrationsbereich von 0,01 
bis 8 g/L, 

Chlorat im Konzentrationsbereich von 0,01 bis 6 g/L, 
Hydroxylamin im Konzentrationsbereich von 0,01 bis 3 g/L und 
Peroxid einschlielSlich wasserloslichem organischen Peroxid im Kon- 
zentrationsbereich von 0,001 bis 0,200 g/L berechnet als H2O2, 
mit Gehalten im angegebenen Konzentrationsbereich, 
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14. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Gehalt an Magnesium in der Pliosphatierungsl6sung 
niclit mehr als 1 g/L betragt, vorzugsweise nicht mehr als 0,15 g/L. 

5 IS.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi auf den derart phosphatierten Oberflachen von Aluminium 
oder/und mindestens einer Aluminiumlegierung kein oder nahezu kein 
Fallungsprodukt auf Basis von Aluminiumfluorokomplexen von Ammoni- 
um, Alkali- oder/und Erdalkalimetall auf der metallischen Oberflache, 
10 unter der Phosphatschicht oder/und zwischen den Zinkphosphatkristallen 
in der Phosphatschicht abgeschieden wird. 

le.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft der pH-Wert im Bereich von 2 bis 4 gehalten wird. 

15 

IZ.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dali der Gehalt an freier Saure-KCI im Bereich von 0,3 bis 6 
Punkten, der Gehalt an Gesamtsaure verdunnt im Bereich von 8 bis 70 
Punkten oder/und der Gehalt an Gesamtsaure Fischer im Bereich von 4 
20 bis 50 Punkten liegt. 

15. Verfahren nach einem der vorstehenden /Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dalJ Phosphatbeschichtung bei 20 bis 70 ''C aufgebracht wird. 

25 19.Verwendung der nach dem Verfahren gemaB mindestens einem der An- 
spruche 1 bis 18 beschichteten Substrate bei der Bandhersteilung, fur 
die Herstellung von Komponenten oder Karosserieteiien bzw. vormon- 
tierten Elementen in der Automobil- oder Luftfahrtindustrie, in der Bauin- 
dustrie, in der Mobelindustrie, fur die Herstellung von Geraten und Anla- 

30 gen, insbesondere Haushaltsgeraten, Meligeraten, Kontrolleinrichtun- 
gen, Prufeinrichtungen, Konstruktionselementen, Verkleidungen sowie 
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von Kleinteilen; als Draht, Drahtwicklung, Drahtgeflecht, Blech, Verklei- 
dung, Abschirmung, Karosserie oder Teil einer Karosserie, als Teil eines 
Fahrzeugs, Anhangers, Wohnmobils oder Flugkorpers, als elektronische 
Oder mikroelektronische Komponente, als Abdeckung, Gehause, Lamps, 

5 Leuchte, Ampelelement, Mobelstuck oder Mobelelement, Element eines 
Haushaltsgerats, Gestell, Profii, Formteil komplizierter Geometrie, Leit- 
planken-, Heizkorper- oder Zaunelement, StoGstange, Teil aus oder mit 
mindestens einem Rohr oder/und einem Profii, Fenster-, Tur- oder Fahr- 
radrahmen oder als Kleinteil wie z.B. eine Schraube, Mutter, Flansch, 

1 0 Feder oder ein Brillengestell. 



